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Исследован процесс и механизм фазового разделения солевой дисперсии глинистых минералов калийной руды 
полиакриламидными флокулянтами, который реализуется через следующие последовательные стадии: адсорбция 
полимеров из солевых растворов на поверхности глинистых частиц; взаимодействие молекул полимеров, адсорби-
рованных на разных частицах; образование флокул из частиц глины и полимера; выделение глинистой твердой 
фазы. Продукт, полученный после отделения солевого раствора, содержит до 80 % глинистых минералов, характе-
ризуется химическим и минералогическим составом, близким к почвам, экологически безопасен, что позволяет ис-
пользовать его в различных областях.
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The process and mechanism of phase separation of the salt dispersion of potassium ore clay minerals using polyacryla-
mide flocculants has been studied. It has been shown that it proceeds through the following sequential steps: adsorption of the 
polymers on the surface of clay particles in salt solution; interaction of polymer molecules adsorbed on different particles; 
flocculation of clay particles with the polymer; precipitation of clay solids. The product obtained after separation of brine, 
containing up to 80 % clay minerals, has chemical and mineralogical composition similar to that of soils, is environmentally 
safe and so can be used for various applications.
Keywords: flocculation, adsorption, water-soluble polymers, clay minerals, salt dispersion, phase separation, structure 
formation.
Введение. Калийная руда состоит из смеси хлоридов калия, натрия и глинистых минералов. 
Промышленный интерес представляет хлорид калия, используемый в качестве удобрения, но 
его концентрация в руде составляет не более 30 %. Калийную соль выделяют из руды на обога-
тительных фабриках, остальные составляющие части руды (глинистые минералы и хлорид на-
трия) становятся отходами калийного производства [1, 2]. 
Отходы, основу которых составляют глинистые минералы, логично отнести к природным 
ресурсам, пригодным для использования, так как они сформированы из осадочных пород дон-
ных отложений древних морей и характеризуются элементным и минералогическим составом, 
близким к почвам, не содержат токсичных химических веществ, поскольку отделяются на на-
чальной стадии обогащения сильвинитовой руды, т. е. до того, как в процесс вводят флотацион-
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ные реагенты, антислеживатели и гидрофобизаторы поверхности, используемые при извлечении 
хлорида калия и получении калийных удобрений [3, 4].
Глиносодержащие отходы калийного производства представляют собой суспензию глины 
в концентрированном солевом растворе хлоридов калия и натрия. Для выделения из суспензии 
глинистых минералов и отделения солевого раствора используют флокуляцию полиакрилами-
дом, молекулы которого адсорбируются на глинистых частицах и способствуют образованию 
агрегатов (флокул), легко отделяющихся от жидкой солевой фазы. Высокая эффективность и ши-
рокое применение полиакриламидных флокулянтов в различных областях, связанных с очист-
кой воды, хорошо известны [5–7]. Значительно меньше внимания уделяется исследованию фло-
куляции и свойств суспензий, содержащих солевые растворы, и практически нет данных о влия-
нии полимерных флокулянтов на свойства твердой фазы глинистой суспензии, полученной 
после отделения солевого раствора. 
Технология переработки отходов на основе глинистых минералов, основанная на флокулиру-
ющем действии полимера, включает цепь последовательных химических процессов: адсорбция 
полимера на поверхности глинистых частиц; флокуляция глины в солевой суспензии; фазовое 
разделение суспензии; структурообразование (грануляция) твердой глинистой фазы, получен-
ной после отделения солевого раствора. Роль полимеров заключается в том, что без них данные 
процессы не эффективны или не осуществимы вообще. Введенные в суспензию на начальной 
стадии технологии добавки полимеров оказывают существенное влияние на свойства глини-
стых минералов на каждой последующей стадии процесса переработки.
В настоящей статье изложены результаты исследования влияния полиакриламида и ионоген-
ных сополимеров акриламида, введенных в глинисто-солевую суспензию в качестве флокулян-
тов, на поверхностные и структурно-реологические свойства глинистых минералов, что важно 
для оценки возможности их применения.
Экспериментальная часть. В работе использовали водорастворимые сополимеры акрил-
амида с акриловой кислотой (анионный полиэлектролит, АПЭ) и триметиламмонийэтилакрилат 
хлоридом (катионный полиэлектролит, КПЭ) с молекулярной массой 1,1–107 D, содержащие 10 
и 20 мольных процентов ионогенного компонента, соответственно обозначенные как АПЭ10, 
АПЭ20, КПЭ10, КПЭ20, а также неионогенный полимер – полиакриламид (ПАА) (производитель 
Ashland, Германия). 
Измерения вязкости растворов полимеров проводили в стеклянном вискозиметре Оствальда–
Пинкевича при (25±0,5) °С. Результаты вискозиметрических исследований использовали для 
расчета эффективного объема (Vэфф) макромолекул полимеров: 
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где Vэфф – эффективный объем макромолекулы в растворе, дм
3; ηуд – удельная вязкость раствора; 
с – концентрация полимера (г/дм3); M – молекулярная масса; 2,5 – коэффициент, учитывающий 
взаимодействие жесткой сферической частицы со средой; NA – число Авогадро.
Эксперименты по адсорбции полимеров на глине (удельная поверхность по низкотемпера-
турной адсорбции азота – 15 м2/г) из раствора хлорида калия (0,075 М) проводили следующим 
образом. Смесь, состоящую из 1 г глины, 100 мл раствора, содержащего 0,3–10,0 мг/л полимера, 
интенсивно перемешивали в течение 4 ч и оставляли на 12 ч. Затем суспензию центрифугирова-
ли при 5000 об/мин в течение 30 мин. В растворе определяли концентрацию оставшегося поли-
мера по содержанию органического углерода на анализаторе Shimadzu TOC-5050A. Полученные 
данные использовали для построения изотерм адсорбции, где g – количество адсорбированного 
полимера (осн-моль/г каолина), С – равновесная концентрация полимера (моль/л). 
Для исследования флокуляции определенное количество глины заливали насыщенным рас-
твором хлорида калия и оставляли на несколько часов для набухания. Суспензию глины пере-
мешивали дисковой мешалкой с отверстиями путем вертикального перемещения мешалки в ци-
линдре. После добавления раствора флокулянта измеряли время перемещения границы раздела 
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фаз в цилиндре объемом 250 мл между двумя метками на расстоянии 100 мм одна от другой 
и рассчитывали скорость осаждения. Измерения проводили с повторностью не менее трех раз 
с точностью ± 0,5 с. 
Обсуждение результатов. Макромолекулы полимеров, введенных в солевую суспензию гли-
ны для флокуляции, адсорбируются из солевого раствора на поверхности глинистых частиц 
в форме клубков. Об этом свидетельствуют результаты вискозиметрических исследований рас-
творов полимеров с различной концентрацией соли. С увеличением концентрации хлорида ка-
лия вязкость растворов уменьшается, затем остается постоянной и для исследованных полиме-
ров имеет одинаковые значения (рис. 1). 
Клубки макромолекул, перемещаясь в потоке жидкости, вращаются вместе с включенным 
в них растворителем так, что при рассмотрении процесса течения их можно принять условно не-
проницаемыми для растворителя [5]. В этом случае принято говорить об эффективном объеме 
макромолекул вместе с включенным в них растворителем. Расчет размеров клубков макромоле-
кул полиакриламида и сополимеров акриламида в солевых растворах показал, что при концен-
трации хлористого калия 0,05 М и выше значения эффективного объема практически одинако-
вые. Это означает, что макромолекулы полимеров находятся в солевом растворе и адсорбируют-
ся на поверхности глинистых частиц в конформации клубков с одинаковым эффективным 
объемом.
Из данных по адсорбции следует, что как катионные и анионные, так и неионогенные поли-
меры имеют близкие по порядку величины адсорбции (рис. 2), что может быть обусловлено оди-
наковым конформационным состоянием макромолекул. 
Близкие значения адсорбции неионогенного полимера и полиэлектролитов позволяют пред-
положить, что основным типом взаимодействия молекул полимеров с поверхностью глинистых 
частиц и между собой является диполь-дипольное. Это связано с наличием солевого фона (хло-
рид калия), когда заряд катионных групп КПЭ в основном компенсирован ионами Cl–, а заряд 
анионных групп АПЭ – ионами К+. Достаточно высокая концентрация соли приводит также 
к блокировке ионообменных центров на поверхности глинистых частиц, сжатию диффузионно-
го слоя у поверхности и уменьшению его заряда.
Макромолекулы полимеров адсорбируются одновременно на разных частицах глины и взаи-
модействуют между собой. В системе после введения полимера глинистые частицы контактиру-
ют через адсорбированные молекулы полимеров, агрегируют и образуют флокулы. Кривые фло-
куляции выходят на плато при концентрациях полимеров, соответствующих адсорбции полиме-
ров приблизительно на середине линейного подъема на изотермах адсорбции (рис. 3). Это 
Рис. 1. Зависимость вязкости растворов АПЭ20 (1), КПЭ20 (2), 
АПЭ10 (3), КПЭ10 (4), ПАА (5) (концентрация 0,07 моль/л) от 
концентрации соли (хлорид калия)
Рис. 2. Изотермы адсорбции КПЭ10 (1), ПАА (2), 
АПЭ10 (3) на глинистых частицах из солевого рас-
твора
20
свидетельствует о том, что оптимальным для 
флокуляции состоянием системы является 
такое, когда начинают активно взаимодей-
ствовать макромолекулы, адсорбированные 
на разных частицах, и в межчастичном про-
странстве флокул формируются полимерные 
области. 
Флокулированная суспензия разделяется 
на жидкую (солевой раствор) и твердую (гли-
нистые минералы, структурированные поли-
мером) фазы на фильтр-прессе. В процессе от-
деления жидкости при механическом сжатии 
полимерные прослойки между глинистыми 
частицами концентрируются и уплотняются 
за счет вытеснения части полимера из межча-
стичного пространства с образованием более 
прочных флокул; количество частиц, объеди-
ненных в агрегаты, возрастает. Внутри такого 
агрегата создаются условия для образования 
гелеподобной структуры из полимера.
Продукт глинистый (ПГ), полученный после выделения солевого раствора из глинистой су-
спензии с влажностью около 30 %, содержит 75–80 % глинистых минералов, 10–12 % калия хло-
ристого и 12–14 % натрия хлористого. Минералогический состав ПГ близок к почвам и пред-
ставлен каолинитами, слюдами и гидрослюдами (иллиты), вермикулитами, монтмориллонита-
ми и смешанослойными минералами. Аналогично почвам ПГ содержат также полевые шпаты, 
кварц, аморфные алюмосиликаты, минералы оксидов и гидроксидов железа и алюминия, карбо-
наты и некоторые другие минералы. 
Глинистые минералы в почвах определяют влагоудерживающую способность последних, ре-
жим калийного питания растений (количество доступных для растений форм калия, буферная 
способность почв по отношению к калию, калий-фиксирующую способность и др.), поведение 
в почвах фосфора и иона аммония, а также почвенных микроорганизмов [6, 7]. Аналогичным об-
разом глинистые минералы, входящие в состав ПГ, способны оказывать положительное влияние 
на состояние почвы: благодаря реакциям сорбции-десорбции, фиксации и обмена катионов, ги-
дратации и влагопоглощения инициируются процессы гумификации и минерализации расти-
тельных остатков в почвах, регулируются водный режим и питание растений.
Учитывая сходство минералогического и химического составов ПГ с почвами, ценный эле-
ментный состав (калий, натрий, бор, сера и др.), высокое содержание глинистых минералов 
и экологичность (относится к малоопасным веществам IV класса опасности), целесообразно ис-
пользовать данный продукт природного происхождения в области агрохимии в качестве удобре-
ния, мелиоранта, структурообразователя почв и т. д. Необходимым условием агрохимического 
использования (транспортировка, хранение, внесение в почву) является гранулированная 
форма ПГ. 
Эффективность гранулирования ПГ выше по сравнению с кристаллическим хлоридом кали-
ем (при получении гранулированных калийных удобрений) [8], благодаря высокому содержа-
нию глинистых минералов и главным образом полимера, введенного на стадии флокуляции. 
Несмотря на малые добавки полимера (0,1–0,2 %), но благодаря его действию, дисперсная фаза 
(глинистые частицы) переводится из мелкодисперсного состояния в агрегаты (флокулы) с содер-
жанием влаги 26–28 %; далее в процессе гранулирования – в гранулы с размером 2–5 мм. 
Полимер позволяет не только гранулировать ПГ без специальных добавок, но и использовать 
продукт как связующую основу для повышения эффективности гранулирования других матери-
алов. Нами показана возможность дополнительного введения в ПГ минеральных солей или орга-
нических веществ – калийных, фосфорных, азотных удобрений, торфа, сапропеля, гуматов 
Рис. 3. Скорость осаждения солевой дисперсии глины 
(KCl 3,5 М; концентрация глины в суспензии 50 г/л) в зави-
симости от концентрации ПАА (1), АПЭ10 (2), КПЭ10 (3)
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и т. д. – для агрохимического использования; для иных областей применения опробованы вари-
анты других необходимых добавок, которые смешиваются с ПГМ на стадии гранулирования.
Агрохимические испытания новых гранулированных удобрений на основе ПГ на сельско-
хозяйственных и лесных культурах (сахарная, кормовая, столовая свекла, картофель, хвойные 
лесные культуры) в сравнении со стандартным гранулированным калийным удобрением по-
казали, что при одинаковой дозе по калию новые удобрения на основе глинистых минералов 
более эффективны. Это обусловлено тем, что глинистые минералы, входящие в состав ПГ, хо-
рошо набухают в почвенной влаге и служат источником постоянного снабжения растений во-
дой, способствуют образованию водопрочных агрегатов, регулируют водный и воздушный 
баланс в почве. Гранулы ПГ в почве медленно набухают и постепенно разрушаются с высво-
бождением элементов питания для растений. Образующиеся при этом глинисто-минеральные 
агрегаты структурируют частицы почвы. Использование удобрений на основе ПГ обеспечива-
ет пролонгированное питание растений, что способствует повышению урожайности и улуч-
шению качества растений. 
Без перевода в гранулированную форму ПГ может быть использован в традиционных обла-
стях применения глинистых материалов, в частности, для устройства противофильтрационных 
экранов на полигонах захоронения твердых коммунальных отходов, противопожарных барьеров 
лесным пожарам, насыпей и слоев оснований в конструкциях лесных автомобильных дорог. 
Благодаря структурообразующему действию полимера, введенного в дисперсию на стадии фло-
куляции и присутствию низкомолекулярных солей, способствующих образованию кристаллиза-
ционно-конденсационных контактов [9], структурно-механические свойства ПГ улучшаются по 
сравнению с природной глиной. В частности, как показали результаты наших исследований, по 
сравнению с глиной предел ползучести, усилие сдвига ПГ увеличивается на 15–20 %, а коэффи-
циент фильтрации уменьшается в 1,2–1,3 раза. 
Как видно из фотографий на рис. 4, в исследуемой системе частицы глины могут выступать 
в роли связки между кристаллическими сростками хлористого калия. В свою очередь соль, ко-
торая кристаллизуется в местах контактов глины, скрепляет частицы. Глина и соль в смеси, вза-
имно действуя как «шипы», упрочняют структуру и усилие сдвига, необходимое для разруше-
ния структуры, увеличивается. Макромолекулы полимеров связывают отдельные глинистые 
частицы и агрегаты из частиц глины, что увеличивает прочностные свойства материала.
Заключение. Таким образом, полиакриламидные флокулянты, введенные в дисперсию гли-
нистых минералов в солевом растворе, адсорбируются на поверхности глинистых частиц, что 
приводит к флокуляции глины, позволяет провести фазовое разделение солевой дисперсии и вы-
делить глинистую составляющую калийной руды. Продукт, полученный после отделения соле-
    
   а            б
Рис. 4. Фотографии продукта на основе глинистых минералов, полученного после отделения солевой жидкой фазы. 
Увеличение, раз: а – 50; б – 200
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вого раствора, содержит до 80 % глинистых минералов, характеризуется химическим и минера-
логическим составом, близким к почвам, экологически безопасен, что позволяет использовать 
его в различных областях.
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